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DESCRIPCION
Procedimiento para producir 3-metil-2-butenoato de 2-isopropenil-5-metil-4-hexen-1-ilo.
Campo técnico

La presente invencién se refiere a un método de produccion de 3-metil-2-butenoato de 2-isopropenil-5-metil-4-
hexen-1-ilo (al que se denomina LVSA de aqui en adelante). LVSA es una feromona producida por la hembra de la
plaga cochinilla harinosa, y es util como producto agroquimico (véase el documento 1 que no es de patente).

Técnica antecedente

Como método convencional de producciéon de LVSA, se conoce un método que incluye hacer que reaccione acido
senecioico con cloruro de tionilo para dar cloruro de senecioilo, y hacer que reaccione el cloruro de senecioilo
obtenido con 2-isopropenil-5-metil-4-hexen-1-ol en presencia de un compuesto organico base (véase el documento 1
que no es de patente).

Documento 1 que no es de patente: "Tetrahedron Letters", 2001, vol. 42, 9th printing, p. 1619-1621 (Scheme 1. y
pagina 2, columna derecha superior, lineas 15-18).

Descripcion de la invencion
Problemas que ha de resolver la invencién

El método que se describe en el documento 1 que no es de patente es capaz de producir el LVSA objetivo sin
problema particular alguno cuando la cantidad que se ha de producir es tan pequefia como la de nivel de laboratorio.
Sin embargo, se ha evidenciado que se produce un inesperado problema de bajo rendimiento de LVSA en la
produccion industrial a gran escala (por ejemplo, producciéon de no menos de 1 kg por dia) debido a la formacion de
subproducto y similares.

Por lo tanto, un objeto de la presente invencion es proporcionar un método de produccion de LVSA, que pueda
conseguir un rendimiento alto incluso en el caso de produccién industrial a gran escala.

[Medios de resolver los problemas]

Segun la presente invencion, se puede conseguir el objetivo anteriormente mencionado proporcionando un método
de produccion de LVSA, que incluye hacer que reaccione acido senecioico con un agente de halogenacion para dar
haluro de acido senecioico, hacer que reaccione el haluro de acido senecioico obtenido con 2-isopropenil-5-metil-4-
hexen-1-ol en presencia de al menos un compuesto organico base que se selecciona entre piridina, pirimidina,
quinolina, trietilamina y tributilamina, para dar 3-metil-2-butenoato de 2-isopropenil-5-metil-4-hexen-1-ilo bruto (al que
se denomina LVSA bruto de aqui en adelante), y someter tratamiento térmico el LVSA bruto en presencia de una
sustancia basica a 50 - 250°C.

Efecto de la invencién

Segun la presente invencion, se puede producir LVSA con rendimiento alto mediante una operacién sencilla incluso
en produccion industrial a gran escala.

Mejor modo de llevar a cabo la invencién
Como se ha mencionado anteriormente, la presente invencion comprende

(1) una etapa de hacer que reaccione acido senecioico con un agente de halogenacion para dar haluro de acido
senecioico, (que se denomina etapa 1 de aqui en adelante),

(2) una etapa de hacer que reaccione el haluro de acido senecioico obtenido con 2-isopropenil-5-metil-4-hexen-1-ol
en presencia de un compuesto organico base como se ha expuesto anteriormente, someter la mezcla de reaccion
obtenida al tratamiento de neutralizacion que se menciona a continuacion y similares que sean apropiados, y
evaporar el disolvente que sea necesario para dar LVSA bruto (que se denomina etapa 2 de aqui en adelante), y

(3) una etapa de someter a tratamiento térmico el LVSA bruto obtenido en la anteriormente mencionada etapa (2) en
presencia de una sustancia basica a 50 - 250°C (que se denomina etapa 3 de aqui en adelante).

A continuacion se explica la etapa 1.

El agente de halogenacion no esta sometido a limitacion particular alguna y se puede usar un agente de
halogenacién conocido. Ejemplos de agente de halogenacion incluyen cloruro de tionilo, bromuro de tionilo, cloruro
de sulfurilo, tricloruro de fosforo, tribromuro de fésforo, pentacloruro de fosforo, cloruro de oxalilo, cloruro de bencilo,
fosgeno, trifosgeno, cloruro cianudrico, bromuro cianurico, diclorotrifenilfosforano, dibromotrifenilfosforano, y similares.
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Aun cuando se puede usar cualquiera de estos agentes de halogenacion, a continuacion se describe un método que
usa cloruro de tionilo como ejemplo representativo.

Aun cuando la cantidad de cloruro de tionilo que se ha de usar no esta particularmente limitada, generalmente es
preferiblemente 0,8 - 1,5 moles, mas preferiblemente 1-1,2 moles, por mol de acido senecioico.

Aun cuando la etapa 1 se puede llevar a cabo en ausencia de catalizador, preferiblemente se lleva a cabo en
presencia de catalizador. Ejemplos de catalizador incluyen N,N-dimetilformamida (DMF), triamida hexametilfosférica,
piridina y similares. Entre estas, se usa preferiblemente N,N-dimetilformamida. El catalizador puede ser un agente
Unico o una combinacién de dos o mas agentes. Cuando se usa catalizador, la cantidad del mismo que se ha de
usar no esta particularmente limitada. Sin embargo, generalmente es preferiblemente 0,001-0,5 moles, mas
preferiblemente 0,01-0,1 moles, por 1 mol de acido senecioico.

La etapa 1 se lleva a cabo preferiblemente en presencia de disolvente. Ejemplos del disolvente incluyen
hidrocarburos aromaticos tales como tolueno, xileno, mesitileno y similares, éteres tales como tetrahidrofurano, éter
diisopropilico, éter dibutilico, y similares; y similares. El disolvente puede ser un agente Unico o una combinacién de
dos o mas agentes. Cuando se usa disolvente, la cantidad del mismo que se ha de usar no esta particularmente
limitada. Sin embargo, generalmente es preferiblemente 0,4 - a 5 veces en masa, mas preferiblemente 0,7 - 2 veces
en masa, con relacion al acido senecioico.

La etapa 1 en la que se usa cloruro de tionilo como agente de halogenacion se lleva a cabo calentando una mezcla
de acido senecioico, un catalizador y un disolvente que se ha de usar como apropiado a 50 - 70°C, preferiblemente
55 - 65°C y afiadiendo a la misma cloruro de tionilo gota a gota. Durante la adicion gota a gota, se mantiene
preferiblemente la disolucién a 50 - 70°C. El tiempo de la adicidon gota a gota varia dependiendo de las cantidades de
acido senecioico, cloruro de tionilo y el disolvente que se ha de usar y no esta particularmente limitado. Por lo tanto,
el tiempo se puede ajustar apropiadamente para que la temperatura de la mezcla de reacciéon se mantenga dentro
de un intervalo predeterminado. Por ejemplo, cuando se usan 5 kg de acido senecioico, se afiade preferiblemente
cloruro de tionilo gota a gota a lo largo de 10 - 20 hr. Ademas, después de la terminacion de la adicion gota a gota,
se agita preferiblemente la mezcla a 50 - 70°C durante 10 - 20 hr para terminar la reaccion.

A medida que la reaccion transcurre después de que se inicia la adicion gota a gota de cloruro de tionilo, se generan
gas de acido clorhidrico y gas de didéxido de azufre. Para evitar la produccion de subproducto, es extremadamente
preferible que se descarguen estos gases del sistema de reaccién durante la reaccion.

Después de la terminacion de la etapa 1, se evapora el disolvente de la mezcla de reaccion obtenida a presion
reducida. A continuacion, para disminuir suficientemente los componentes de punto de ebullicion bajo (gas de acido
clorhidrico, gas de dioxido de azufre, cloruro de tionilo, etc.) que quedan todavia en el producto restante, es
preferible repetir 2 a 4 veces la operacion de afadir, preferiblemente, el mismo disolvente que se usé para la
reaccion al producto restante, y destilar el disolvente a presiéon reducida junto con los componentes de punto de
ebulliciéon bajo. Aun cuando la presion y la temperatura de destilacion a presion reducida no estan particularmente
limitadas, los componentes de punto de ebulliciéon bajo en el producto restante se pueden reducir cuando se lleva a
cabo la operacion, por ejemplo, a 3,3 kPa y 30 - 50°C. Ademas, la destilacion, por ejemplo a 3,3 kPa y 50 - 60°C
produce luego cloruro de senecioilo.

La etapa 2 se explica en lo siguiente.

La cantidad que se ha de usar de 2-isopropenil-5-metil-4-hexen-1-ol generalmente esta preferiblemente dentro del
intervalo de 0,4 - 1,5 moles, mas preferiblemente 0,6 - 1,2 moles, por 1 mol de haluro de acido senecioico.

El compuesto organico base que se ha de usar en la etapa 2 es al menos uno que se selecciona entre los
compuestos aromaticos heterociclicos que contienen nitrégeno, piridina, pirimidina, quinolina y dimetilaminopiridina,
y las aminas ftrietilamina y tributilamina. Entre ellos, se usa preferiblemente piridina desde el punto de vista de la
selectividad. EI compuesto organico base se puede usar solo o se puede usar una combinacion de dos o mas de los
mismos. La cantidad que se ha de usar de dicho compuesto organico base generalmente esta preferiblemente
dentro del intervalo de 0,6 - 2,5 moles, mas preferiblemente 1 - 2 moles, por 1 mol de haluro de acido senecioico.

La etapa 2 se puede llevar a cabo en presencia de un disolvente. Ejemplos del disolvente incluyen hidrocarburos
aromaticos tales como tolueno, xileno, mesitileno y similares; éteres tales como éter diisopropilico, éter dibutilico,
etc., y similares. El disolvente puede ser un agente Unico o una combinacion de dos o mas agentes. Cuando se usa
disolvente, la cantidad del mismo que se ha de usar no esta particularmente limitada. Sin embargo, generalmente
esta preferiblemente dentro del intervalo de 1- a 10 veces en masa, mas preferiblemente 2- a 6 veces en masa, con
relacién al haluro de acido senecioico.

En la etapa 2, una mezcla de 2-isopropenil-5-metil-4-hexen-1-ol, un compuesto organico base y un disolvente que se
ha de usar apropiadamente se enfria a 0 - 10°C, y se hace que reaccione afiadiendo gota a gota el haluro de acido
senecioico obtenido en la etapa 1. Durante esta operacion, la temperatura de la disolucion se mantiene
preferiblemente de 0 a 15°C. El tiempo de la adicién gota a gota del haluro de acido senecioico varia dependiendo
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de las cantidades de haluro de acido senecioico, 2-isopropenil-5-metil-4-hexen-1-ol y el disolvente que se ha de usar
y no esta particularmente limitado. Por lo tanto, el tiempo se puede ajustar apropiadamente para que la temperatura
de la mezcla de reaccién se mantenga dentro de un intervalo predeterminado. Por ejemplo, cuando se usan 5 kg de
cloruro de senecioilo, se afiade preferiblemente cloruro de senecioilo gota a gota a lo largo de 3 - 6 hr. Ademas,
después de la terminacion de la adicion gota a gota, se agita preferiblemente la mezcla a 0 - 15°C durante 10 - 25 hr
para terminar la reaccion.

Después de la terminacién de la etapa 2, también, la mezcla de reaccién obtenida se somete preferiblemente a un
tratamiento de neutralizacion y lavado. Por ejemplo, la mezcla de reaccion obtenida en la etapa 2 (1 1) se lava con
agua (1 1), disoluciéon acuosa de acido clorhidrico al 1% molar (1 1), agua (1 1), disoluciéon acuosa de carbonato de
sodio al 5% en masa (1 I) y agua (1 I) en este orden. Después de dicho tratamiento de neutralizacién y lavado, se
evapora el disolvente a presion reducida de la capa organica obtenida seguin sea necesario para dar LVSA bruto.

La etapa 3 se explica en lo siguiente.

En la etapa 3, se trata el LVSA bruto obtenido en la etapa 2 calentandolo a 50 - 250°C, preferiblemente 60 - 230°C,
en presencia de una sustancia basica. Cuando la temperatura del tratamiento térmico es inferior a 50°C, el efecto de
mejora del rendimiento de la etapa 3 se hace deficiente, y el objetivo de la presente invencion no se puede conseguir
suficientemente. Por otra parte, cuando la temperatura excede de los 250°C, el LVSA tiende a descomponerse y el
rendimiento disminuye en contra de lo preferible.

Ejemplos de la sustancia basica que se ha de usar en la etapa 3 incluyen hidrogenocarbonatos de metal alcalino
tales como hidrogenocarbonato de sodio, hidrogenocarbonato de potasio y similares; carbonatos de metal
alcalinotérreo tales como carbonato de litio, carbonato de sodio, carbonato de potasio y similares; sales de metal
alcalino de acido carboxilico tales como acetato de litio, acetato de sodio, acetato de potasio, propionato de sodio,
propionato de potasio y similares; alquilaminas tales como trietilamina, tributilamina y similares; compuestos
aromaticos heterociclicos que contienen nitrogeno tales como piridina, picolina y similares; compuestos
heterobiciclicos que contienen nitrégeno tales como 1,8-diazabiciclo[5.4.0]-7-undeceno (DBU), 1,5-
diazabiciclo[4.3.0]-5-noneno (DBN), etc., y similares. Estos se pueden usar solos o se pueden usar dos de los
mismos en combinacion. La cantidad de sustancia basica que se ha de usar preferiblemente esta dentro del
intervalo de 0,1 - 20 partes en masa, mas preferiblemente 1 - 10 partes en masa, por 1 parte en masa de LVSA
bruto. Aun cuando el tiempo del tratamiento térmico varia dependiendo de la cantidad de LVSA bruto, el tipo y la
cantidad de la sustancia basica, temperatura de calentamiento y similares, generalmente esta preferiblemente dentro
del intervalo de 1 - 24 hr.

Tras la terminacion de la etapa 3, se puede separar y purificar LVSA mediante destilacion sucesiva a presion
reducida (105 - 109°C/79 - 81 Pa).

Incluso cuando se produce LVAS industrialmente a gran escala (por ejemplo, producciéon de no menos de 1 kg por
dia), el rendimiento de LVSA se puede mejorar sorprendentemente pasando por la etapa 3. Sin la etapa 3, la
produccién industrial a gran escala de LVSA da como resultado un rendimiento de LVSA drasticamente disminuido,
que se debe a problemas de obstruccidén de tuberias durante la purificacion por destilacion y similares (véanse
Ejemplos Comparativos 1 - 4 en la presente memoria de patente). Si bien la causa exacta de los problemas de este
tipo no est4 clara, se considera que el mayor tiempo de reaccidon necesario para el mayor volumen de produccién
fomenta la facil generacion de subproductos, y los subproductos resultantes afectan adversamente a la destilaciéon
después de la etapa 3.

El 2-isopropenil-5-metil-4-hexen-1-ol que se ha de usar en la etapa 2 se puede producir, por ejemplo, haciendo que
reaccione dimetilacetal de aldehido senecioico con 3-metil-1-buten-3-ol en presencia de un catalizador acido y
reduciendo el 2-isopropenil-5-metil-4-hexenal obtenido con borohidruro de sodio (véase el documento de patente 1).

Documento de patente 1: JP-A-14-308815
[Ejemplos]

La presente invencion se explica con mas detalle en lo siguiente mediante referencia a los Ejemplos, que no se han
de interpretar como limitativos.

<Ejemplo 1> Etapa 1: Produccion de cloruro de senecioilo

Se colocaron acido senecioico (5 kg, 42,17 moles), DMF (115,9 ml, 1,49 moles) y tolueno (7,5 I) en un matraz de
cuatro bocas (volumen interior 20 I) equipado con un termémetro y un agitador, se calenté la mezcla obtenida a
55°C, y se afiadio cloruro de tionilo (6,55 kg, 55,07 moles) gota a gota a lo largo de 14 hr. Durante la adicién gota a
gota, la temperatura de la mezcla se mantuvo de 55 a 65°C. Tras la terminacion de la adicién gota a gota, se agité
adicionalmente la mezcla de reaccién durante 8 hr mientras se mantenia la temperatura de la mezcla de 55 a 65°C.

Tras la terminacién de la reaccién, se evapord el tolueno a presion reducida (30 -35°C/3,3 kPa), y se afiadié tolueno
(2000 ml) y se evaporo (35 - 40°C/3,3 kPa). Se afadié mas tolueno (2000 ml) y se evaporo otra vez (50 -60°C/3,3
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kPa), de modo que se retiraron las impurezas lo mas posible. Como resultado, se obtuvo una disolucion (17,87 kg)
de cloruro de senecioilo en tolueno [equivalente a cloruro de senecioilo (4,28 kg, 36,1 moles), rendimiento de
85,6%].

<Ejemplo 2> Etapa 2: Produccion de LVSA bruto

Se colocaron 2-isopropenil-5-metil-4-hexen-1-ol (4435 g, 28,75 moles), piridina (4026 g, 50,89 moles) y tolueno (10 I)
en un matraz de cuatro bocas (volumen interior 50 |) equipado con un termémetro y un agitador, y se enfrié la
mezcla obtenida a 5°C. A continuacién, se afadié la disolucion (16,79 kg) de cloruro de tionilo en tolueno
[equivalente a cloruro de senecioilo (4,02 kg, 33,92 moles)] obtenida en el Ejemplo 1 gota a gota a lo largo de 4,5 hr.
Durante la adicion gota a gota, la temperatura de la mezcla se mantuvo de 0 a 5°C. Tras la terminacion de la adicion
gota a gota, se agité adicionalmente la mezcla de 0 a 10°C durante 17 hr.

Tras la terminacidn de la reaccién, se afadié agua destilada (20 I) a la misma temperatura, y se agité la mezcla
durante 1 hr. Tras la separacion de fases, la capa organica se neutralizd y se lavd sucesivamente con disolucion
acuosa de acido clorhidrico 1% molar (10 I), agua destilada (10 I), disolucién acuosa de carbonato de sodio al 5% en
masa (10 ) y agua destilada (10 I). Tras la neutralizacion y el lavado, la capa organica se concentré para dar LVSA
bruto (7,12 kg) [equivalente a LVSA (5,47 kg, 23,14 moles), pureza de 78%, rendimiento de 80,5%].

<Ejemplo 3> Etapa 3

Se colocaron el LVSA bruto (949 g) [equivalente a LVSA (808 g, 3,41 moles)] obtenido en el Ejemplo 2 y carbonato
de sodio (46 g, 0,434 moles) en un matraz de tres bocas (volumen interior 2 1) equipado con un condensador, un
termémetro y un agitador, se sometié a tratamiento térmico agitando a 200°C durante 12 hr. Tras el tratamiento
térmico, la mezcla se enfri6 a temperatura ambiente, y se retiraron por filtracion los productos solidos
(hidrogenocarbonato de sodio, carbonato de sodio, cloruro de sodio, etc.). El filtrado se destilé a presion reducida
(105 - 109°C/80 Pa) usando una columna de destilacion (relleno: Heli Pack) con un numero de platos tedricos de 23
para dar LVSA (725 g, 3,06 moles, relacién de recuperacion 89,7%, pureza de 99,2%) que tenia la siguiente
propiedad.

RMN-'H (300 MHz, CDCls, TMS) &: 5,66(1H, s), 5,07(1H, t), 4,82(1H, t), 4,75(1H, s), 4,07(2H, d), 2,42(1H, m),
2,15(3H, s), 2,03-2,24(2H, m), 1,88(3H, s), 1,70(3H, s), 1,68(3H, s), 1,60(3H, s).

<Ejemplo 4>

Se llevé a cabo un experimento de la misma manera que en el Ejemplo 3 excepto que la temperatura del tratamiento
térmico se fijé en 250°C. Como resultado, se obtuvo LVSA (707 g, 2,98 moles, relacidon de recuperacion 87,5%,
pureza de 99,0%).

<Ejemplo 5>

Se llevo a cabo un experimento de la misma manera que en el Ejemplo 3 excepto que se uso6 1,8-diazabiciclo[5.4.0]-
7-undeceno (DBU) (66 g, 0,434 moles) en lugar de carbonato de sodio (46 g, 0,434 moles), y la temperatura del
tratamiento térmico se fijo6 en 62°C. Como resultado, se obtuvo LVSA (700 g, 2,95 mol, relacién de recuperacion
86,6%, pureza de 99,1%).

<Ejemplo Comparativo 1> Destilacion de LVSA bruto sin etapa 3

Se colocé el LVSA bruto (949 g) [equivalente a LVSA (808 g, 3,41 moles)] obtenido en el Ejemplo 2 en un matraz de
tres bocas (volumen interior 2 1) equipado con un condensador, un termémetro y un agitador, y se destilé6 a presion
reducida (105 - 109°C/80 Pa) usando una columna de destilacion (relleno: Heli Pack) con un numero de platos
tedricos de 10. Sin embargo, la parte superior de la columna de destilacion y similares se obstruyeron enseguida, y
no se pudo destilar el producto objetivo LVSA. Se detectd acido senecioico en la parte obstruida de la columna de
destilacion.

<Ejemplo Comparativo 2> Destilacion de LVSA bruto usando columna de destilacion con un nudmero de platos
tedricos bajo y sin etapa 3

Se coloco el LVSA bruto (1285 g) [equivalente a LVSA (1000 g, 4,21 moles)] obtenido en el Ejemplo 2 en un matraz
de tres bocas (volumen interior 2 1) equipado con un condensador, un termémetro y un agitador, y se destilé a
presion reducida (120°C/267 Pa) usando una columna de destilacion (relleno: Heli Pack) con un numero de platos
tedricos de 5. Sin embargo, la parte superior de la columna de destilacion y similares se obstruyeron al poco tiempo,
y no se pudo destilar el producto objetivo LVSA. Se detect6 acido senecioico en la parte obstruida de la columna de
destilacion.

<Ejemplo Comparativo 3> En la etapa 3, cuando se cambié a 20°C la temperatura en el tratamiento térmico
Se llevo a cabo un experimento de la misma manera que en el Ejemplo 3 excepto que la temperatura del tratamiento
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térmico se fijé en 20°C. Como resultado, solamente se obtuvo LVSA (333 g, relacién de recuperacion 41,2%, pureza
de 72,3%).

<Ejemplo Comparativo 4> En la etapa 3, cuando se cambié a 270°C la temperatura en el tratamiento térmico

Se llevo a cabo un experimento de la misma manera que en el Ejemplo 3 excepto que la temperatura del tratamiento
térmico se fijo en 270°C. Como resultado, se descompuso el LVSA y solamente se obtuvieron del mismo 480 g
(relacion de recuperacion 60,1%, pureza de 95,3%).

<Ejemplo de Referencia 1> Realizacién de la etapa 1 y la etapa 2 a pequefia escala, seguidas por destilacién de
LVSA bruto sin la etapa 3

Etapa 1: Produccioén de cloruro de senecioilo

Se colocaron acido senecioico (500 g, 5 moles), DMF (11,5 ml, 0,15 moles) y tolueno (650 ml) en un matraz de
cuatro bocas (volumen interior 2 |) equipado con un termémetro y un agitador, se calenté la mezcla obtenida a 55°C,
y se afadié cloruro de tionilo (652 g, 5,5 moles) gota a gota a lo largo de 2,5 hr. Durante la adicién gota a gota, la
temperatura de la mezcla se mantuvo de 54 a 68°C. Tras la terminacion de la adicién gota a gota, se agitd
adicionalmente la mezcla de reaccion a la misma temperatura durante 1 hr.

Tras la terminacion de la reaccion, se evaporé el tolueno a presién reducida (30 - 35°C/3,3 kPa), y se afiadié tolueno
(430 ml) y se evaporé (35 - 40°C/3,3 kPa). Se anadié mas tolueno (430 ml) y se evaporé otra vez (50 - 60°C/3,3
kPa), de modo que se retiraron las impurezas lo mas posible. Como resultado, se obtuvo una disolucién (784,9 g) de
cloruro de senecioilo en tolueno [equivalente a cloruro de senecioilo (418 g, 3,53 moles), rendimiento de 70,6%].

Etapa 2: Produccién de LVSA bruto

Se colocaron 2-isopropenil-5-metil-4-hexen-1-ol (425 g, 2,75 moles), piridina (325,9 g, 4,12 moles) y tolueno (1,97 1)
en un matraz de cuatro bocas (volumen interior 5 I) equipado con un termémetro y un agitador, se enfrié la mezcla
obtenida a 5°C y se afiadio la disoluciéon (727,8 g) de cloruro de senecioilo en tolueno [equivalente a cloruro de
senecioilo (387,9 g, 3,27 moles)] obtenida en la etapa 1 anteriormente mencionada gota a gota a lo largo de 1 hr
(durante la adicién gota a gota, la temperatura de la mezcla se mantuvo de 10 a 13°C). Tras la terminacion de la
adicion gota a gota, se agité adicionalmente la mezcla de 3 a 5°C durante 4,5 hr.

Tras la terminacién de la reaccién, se afiadié agua destilada (1,7 I) a la misma temperatura, y se agitd la mezcla
durante 10 min. Tras la separacién de fases, la capa organica se neutralizé y se lavd sucesivamente con disolucion
acuosa de acido clorhidrico 1% molar (860 ml), agua destilada (830 ml), disolucién acuosa de carbonato de sodio al
5% en masa (880 ml) y agua destilada (830 ml). Tras la neutralizacion y el lavado, la capa organica se concentré
para dar LVSA bruto (689,7 g) [equivalente a LVSA (614,2 g, 2,6 moles), pureza de 89%, rendimiento de 94,9%].

(Destilacion sin etapa 3)

Sucesivamente, se coloco el LVSA bruto (689,7 g) [equivalente a LVSA (614,2 g, 2,6 moles)] obtenido en la etapa 2
anteriormente mencionada en un matraz de tres bocas (volumen interior 1 |) equipado con un condensador, un
termémetro y un agitador, y se destild a presion reducida (105°C/80 Pa) usando una columna de destilacion (relleno:
Heli Pack) con un numero de platos tedéricos de 10. Como resultado, se obtuvo LVSA (546,0 g, 2,31 moles, pureza
de 99,0%, rendimiento de 88,9%) sin problema particular alguno.

A partir de los Ejemplos 1 - 5, Ejemplos Comparativos 1 - 4 y Ejemplo de Referencia 1, se ha evidenciado que la
produccién a escala industrial de LVSA que incluye una operacion de destilacion sin la etapa 3 fracasa en conseguir
la destilacion porque la parte superior de la columna de destilacién y similares se obstruye; sin embargo la "etapa 3"
que incluye un tratamiento térmico en presencia de una sustancia basica a 50 - 250°C resuelve el problema
anteriormente mencionado en la operacion de destilacion tras la etapa 3 y se puede producir LVSA con alta pureza y
alto rendimiento.

[Aplicabilidad Industrial]

La presente invencidén se refiere a un método de produccion de 3-metil-2-butenoato de 2-isopropenil-5-metil-4-
hexen-1-ilo (al que se denomina LVSA de aqui en adelante). LVSA es una feromona producida por la hembra de la
plaga de cochinilla harinosa, y es util como producto agroquimico.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de produccién de 3-metil-2-butenoato de 2-isopropenil-5-metil-4-hexen-1-ilo, que comprende hacer
que reaccione acido senecioico con un agente de halogenaciéon para dar haluro de acido senecioico, hacer que
reaccione el haluro de acido senecioico obtenido con 2-isopropenil-5-metil-4-hexen-1-ol en presencia de al menos un
compuesto organico base que se selecciona entre piridina, pirimidina, quinolina, trietilamina y tributilamina, y
someter a tratamiento térmico el 3-metil-2-butenoato de 2-isopropenil-5-metil-4-hexen-1-ilo bruto obtenido en

presencia de una sustancia basica a 50 - 250°C.
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